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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

@ Granulate auf Basis von Siliciumdioxid mit den Kennda- 
ten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 25 bis 120 um 
BET-Oberflache: 40 bis 400 m 2 /g 
Porenvolumen: 03 bis 2,5 mi/g 
Porenverteilung: Koine Poren < 5 nm 
pH-Wert: 3,6 bis 8,5 
Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 

Ste werden hergestellt, indem man Siliciumdioxid in Wasser 
dispergiert, spruhtrocknet, gegebenenfalls tempert und/ 
oder silanisiert 

Die Granulate werden als JCatalysatortrager eingesetzt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid, das Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Katalysatortrager. 
5 Es ist bekannt, pyrogene Kieselsauren oder Siliciuradioxide mittels Hochtemperatur oder Flammenhydrolyse 
aus SiCU herzustellen (Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 21, Seite 464 (1982)). 

Pyrogene Siliciuradioxide zeichnen sich durch extreme Feinteiligkeit, hohe spezifische Oberflache (BET), sehr 
hohe Reinheit, spharische Teilchenform und das Fehlen von Poren aus. Aufgrund dieser Eigenschaf ten finden 
pyrogen hergestellte Siliciumdioxide zunehmend Interesse als Trager fur Katalysatoren (Dr. Koth et aL, Chera. 
io Ing. Techn. 52, 628 (1980). Fur diese Verwendung wird das pyrogen hergestellte Siliciumdioxides auf mechani- 
schera Wege mittels zum Beispiel Tablettiermaschinen verformt 

Es ist bekannt, pyrogen hergestelltes Silicumdioxid audi mittels Spruhtrocknung zu SprOhgranulaten zu 
verf ormen, urn ein Ausgangsmaterial fur Werkstoffe aus Sinterkeramik zu erhalten (DE- A 36 1 1 449). 

Es ist weiterhin bekannt, pyrogen im Lichtbogen hergestelltes Siliciumdioxid mittels SprQhtrocknung zu 
15 Spruhgranulaten, die als Adsorptionsmittel oder auch als Katalysatortrager eingesetzt werden kdnnen, zu 
verformen(DE-A 12 09 108). 

Es ist weiterhin bekannt, pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid einem Gelverf ahren zu unterwerfen und an- 
schlieBend mittels SprQhtrocknung zu Granulaten zu verf ormen. Diese Granulate werden nach der Beschich- 
tung mit Chromoxid bei der Polymerisation von Ethylen eingesetzt (EP- A 0 050 902, US- A 4386,016). 
20 Es ist weiterhin bekannt, gefalltes Siliciumdioxid als Katalysatortrager fur die katalytische Polymerisation von 
Olefinen einzusetzen (WO 91/09881). 

Die bekannten Sprtthgranulate des pyrogen hergestellten Siliciumdioxides haben den Nachteil, daB sie als 
Katalysatortrager bei zum Beispiel der Herstellung von Polyethyien nicht optimal geeignet sind. 

Es bestand somit die Aufgabe, Sprtthgranulate von pyprogen hergestelltem Siliciumdioxid, die als Katalysator- 
2s trager bei der Herstellung von Polyethyien eingesetzt werden kdnnen, zu entwickeln. 

Gegenstand der Erfindung sind Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid mit den f olgen- 
den physikalisch-chemischen Kenndaten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 25 bis 120 u.m 
30 BET-Oberflache: 40 bis 400 m 2 /g 
Porenvolumeh: 0,5 bis 2JS ml/g 

Porenverteilung: Keine Poren < 5 nm, nur Meso- und Makroporen 

pH-Wert:3,6bis8^ 

Stampfdichte: 220 bis 700 g/1 

35 

Das erfindungsgemaBe Granulat kann hergestellt werden, indem man pyrogen hergestelltes Silicumdioxid in 
Wasser dispergiert, spruhtrocknet und die erhaltenen Granulate bei einer Temperatur von 150 bis 1.100° C 
wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid 
40 mit den folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 25 bis 120 |im 
BET-Oberflache: 40 bis 400 m 2 /g 
Poren volumen: 0,5 bis 2fi ml/g 
45 Porenverteilung: Keine Poren < 5 nm, nur Meso- und Makroporen 
pH-Wert:3^bis8^ 
Stampfdichte: 220 bis 700 g/1 

Das erfindungsgemaBe Granulat kann hergestellt werden, indem man pyrogen hergestelltes Silicumdioxid in 
50 Wasser dispergiert, spruhtrocknet und die erhaltenen Granulate silanisiert Zur Silanisierung kdnnen Halogensi- 
lane, Alkoxysilane, Silazane und/oder Siloxane eingesetzt werden. 
Insbesondere kdnnen als Halogensilane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 

Halogenorganosilane des [IVpes XaSi(CfiH2n+i) 
55 X^ClBr 
n = 1 —20 

Halogenorganosilane des Types X2(R')Si(CnH2a + 1) 
X-C^Br 
R' = AlkyI 
60 n = 1 —20 

Halogenorganosilane des Types X(R')2Si(CoH2n+i) 
X - CI Br 
R'-Alkyl 
n = 1 —20 

65 Halogenorganosilane des Types X3Si(CH2)m—R' 
X-ClBr 
m - 0,1—20 

R' = Alkyl, Aryl (z. B. — CsHs) 
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-C 4 F 9 , -OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 

-NH 2 , -N 3/ -SCN, -CH=CH 2 , 

-OOC(CH 3 )C = CH 2 

-0CH 2 -CH(0)CH 2 

-NH-CQ-N-CQ- (CH 2 ) 5 

-NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH 2 -CH 3 , -NH- (CH 2 ) 3 Si (OR) 3 
-S x -(CH 2 ) 3 Si(OR) 3 



Halogenorganosilane des Types (RpCzSifO^Jm— R' 
X = O.Br 
R- Aikyl 
m = 0,1—20 

R' = Alkyi, Aryl (z. B. -GiHs) 

-C 4 F 9 , -OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13 , -Q-CF 2 -CHF 2 

-NH 2 , -N 3/ -SCN, -CH=CH 2 , 

-OOC(CH 3 )C = CH 2 

-OCH 2 -CH{0)CH 2 

-NH-CO-N-CO- (CH 2 ) 5 

-NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH 2 -CH 3 , -NH- <CH 2 ) 3 Si (OR) 3 
-S x - (CH 2 ) 3 Si(OR) 3 

Halogenorganosilane des Types (RjzX- Si(CH2)m— R' 
X = CI,Br 
R =* Alkyi 
m « 0,1 —20 

R' - Alky L Aryi (z. B. -CeHs) 

-C 4 F 9 , -OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 

-NH 2 , -N 3/ -SCN, -CH=CH 2 , 

-OOC(CH 3 )C = CH 2 

-OCH 2 -CH(0)CH 2 

-NH-CO- N-CO- (CH 2 ) 5 

-NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH 2 -CH 3r -NH- (CH 2 ) 3 Si (OR) : 
-S x -(CH 2 ) 3 Si(OR> 3 

Insbesondere kfinnen als Alkoxysilane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 

Organosilane des Types (RO>3Si(CaH2n+i) 
R = Alkyi 
n« 1-20 

Organosilane des Types R'x{RO)ySi(CnH2a+ 1) 
R = Alkyi 
R' = Alkyi 
n- 1-20 
x+y = 3 

x = U 
y « U 

Organosilane des Types (RO)3Si(CH2)m-R' 
R - Alkyi 
m - 0,1 -20 

R' « Alkyi, Aryl (z. B. — CeHs) 
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-C 4 F 9 , OCF 2 -CHF-CF 3 , ~C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 
-NH 2 , -N 3 , -SCN, -CH=CH 2 , 
-OOC(CH 3 )C = CH 2 
-OCH 2 -CH(0) CH 2 
-NH-CQ-N-CQ- (CH 2 ) 5 

-NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH 2 -CH 3 , -NH- (CH 2 ) 3 Si (OR) 3 
-S x -(CH 2 ) 3 Si(OR) 3 



Organosilane desTyps (R'0x(RO)ySi(CH2)m--R' 
is R" - Alky! 
x+y = 2 
x = 1,2 

y=U 

R' -= Alkyl, Aryl(z. B. -CeHs) 

-C 4 F 9/ -OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13 , -0-CF 2 ~CHF 2 

-Nir 2 / -N 3/ -SCN, -CH=CH 2 , 

25 -OOC (CH 3 ) C = CH 2 

-OCH 2 -CH(0)CH 2 

-NH-CO-N-CO- (CH 2 ) 5 
i i 



30 



-NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH 2 -CH 3 , -NH- (CH 2 ) 3 Si (OR) 3 
-S x -(CH 2 ) 3 Si(OR) 3 



Bevorzugt kann man als Silanisierungsmittel das Silan Si 108 [(CH 3 0)3— Si— CeHi 7 ]TrimethoxyoctylsiIan 
35 zen. 

Insbesondere konnen als Silazane die f olgenden Stoff e eingesetzt werden: 
Silazane des Types R f R 2 Si-N-SiR 2 R' 

40 • | 

H 

R - Alkyl 
45 R' « Alkyl, Vinyl 

sowie zum Beisptel Hexamethyidisilazan. 

Insbesondere konnen als Siloxane die folgenden Stoff e eingesetzt werden: 
Cyclische Polysiloxane des Types D3, D4, D5 z. B. Octamethylcyclotetrasiloxan — D4 

Si 

H 3 C ^0" " O CH 3 

ss H 3 C ^O O CH 3 

Si 

CH 3 ^ ^CH 3 
60 Polysiloxane bzw.SUikondle des Types 
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m = 0, 1,2, 3, co 

n = 0,1,2/ 3, oo 

u = 0,1,2, 3, . . .oo 

Y=CH 3 / H, CJi^+l 11=1-20 
Y=Si(CH 3 )3, Si(CH 3 ) 2 H 

Si(CH 3 ) 2 OH, Si (CH 3 ) 2 (OCH 3 ) 
Si (CH 3 ) 2 (CnH 2n+1 ) n=l-20 
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R 
R« 
R" 
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Alkyl, Aryl, 
Alkyl, Aryl, 
Alkyl, Aryl, 
Alkyl, Aryl, 



(CH 2 ) n 
(CH 2 ) n 

(CH 2 ) n 

(CH 2 ) n 



NH 2 , H 
NH 2 , H 
NH 2 , H 
NH 2 , H 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid mit 20 
den folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 

Mittlerer Koradurchmesser: 25 bis 120 um 

BET-Oberflache : 40 bis 400 m 2 /g ^ 
Porenvolumem0,5bis23ml/g 

Porenverteilung: Keine Poren < 5 nm, nur Meso- und Makroporen 
Kohienstoffgehalt : 0,3 bis 15,0 Gew.-% 
pH-Wert:3,6bis8£ 

Stampfdichte: 220 bis 700 g/1 ^ 

Vorzugsweise kann das erfindungsgemaBe Granulat Meso- und Makroporen aufweisen. wobei das Voiumen 
der Mesoporen 10 bis 80% vora Gesamtporenvolumen ausmachen. Wawn 
DerKohlenstoffgehdtdeserrmdungsgemaBe^ 

Die TeilchengrSBenverteilung des erfindungsgemaBen Granulates kann 80 Gew.-% grSBer 8 urn und 

"ffi2d^^ 5 um kann in einer bevorzugten Ausruhrungsform der Erfindung maximal 5%, 

imhesondere \JiVa oder soear 1,2%, bczogen auf das Gesamtporenvolumen. betragen. .. . , . 

S SuScmSrGranulat'kann hergestellt werden, indem man pyrogen hergestelltes S>bnmkbondm 
Wasser dtoerefert spruhtrocknet, die erhaltenen Granulate bei einer Temperatur von 150 b»s 1.100 Cwahrend 
leT^S^oTTSis 5 h tempert und anschlieBend silanisierl. Zur SUanune^nnen dieselben Halo- 
^n^Hane.Alkoxvsflane.Saazaneund/oderS"iloxanewieobenbescnnebenemgesetzt werden. 
g wdt^r^gSmnd der Erfindung 1st ein Verfahren zur Herstellung von Granulaten auf Bans yon 
DvrogerheSesteufem iwdumdioxid, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man pyrogen hergesteUtes 
SSdioXorzugsweise mittels Flammenhydrolyse aus SiUdumtetracMond l»*-«*2£^£5 m 
Wasser dispergiert. spruhtrocknet, die erhaltenen Granulate gegebenenfalls bei emer Temperatur von 150 b.s 45 
1.100'C wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert <^<^."!™"*: .. „ - % aufweisea 

mich in bewefrter Schuttun*, wie zum Beispiel Drehrohrtrockner, durchf ttnren. 

Dh TBSSgSSSt denselben Halogensilanen, Alkoxysilane* Suazanen und/oderStoen wieoben 
beschneben durchgef flhrt werden, wobei das Silanisierungsraittel gegebenenfalls m emem orgamschen Losungs 
mittel, wie zum Beispiel Ethanol,gel6stsein kann. Trim<.thoxvoctvb'uan ss 

Bevorzugt kann man als SUarisierungsmittel das Silan Si 108 [(CH,0)3-Si-CsH,7] Tnmethoxyoctyisuan 55 

d DteaLisierung kann man durchfuhren, indem man das Granulat mit ^S^U^av^^g^ 
peramr bespruht Ld das Gemisch anschlieBend bei einer Temperatur von 105 bis 400 C Ober einen Zeitraum 

dem Silanisierungsmittel in Dampfform behandelt und das Gemisch anschlieBend bei einer Temperatur von 
bis 800°C liber einen Zeitraum von 0,5 bis 6 hmermisch behandelt „j„i„„„ 

Die thermische Behandlung kann unter Schutzgas, wie zum Beispiel Snckstoff, kontmuie rlich 
Die Silanisierung kann man in beheizbaren Mischern undTrocknern mit . S P^ ei ^^?^Ser Teuer-, 
Oder an^atzweisedurchfOhrea Geeignete Vorrichtungen konnen zum Beispiel sem: Pflugscharnuscher. TeUer , 

Wrbelschicht-oderFlieBbetttrockner. c„wsi,„ner der TemoerunK und der Silariisie- 
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KorngrfiBenverteilung, das Porenvolumen, die Stampfdichte und die Silanolgruppen-Konzentration, Porenver- 
teilung und pH-Wert innerhalb der angegebenen Grenzen verandern. 

Die erfindungsgemafien Granulate kdnnen als Trager fOr Polymerisations-Katalysatoren, insbesondere als 
Trager fur Katalysatoren f iir die Herstellung von Polyethylen, eingesetzt werden. 
5 Sie weisen vorteiihafterweise eine hohe Reinheit, eine hohe Thermostabilitat, eine niedrige Silanolgruppen- 
konzentration, eine micro spharische Teilchenform der Primarpartikel und keine Poren < 5 nm auf. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Granulate als Katalysatortrager, insbesonde- 
re zur Herstellung von Polymerisationskataiysatoren. In einer bevorzugten Ausruhrungsform der Erfindung 
kdnnen die erfindungsgemaBen Granulate als Katalysatortrager fur die Herstellung von Katalysatoren zur 
io Herstellung von Poryethylen verwendet werden. 

Beispiele 

Als pyrogen hergestellte Siliciumdioxide werden Siliciumdioxide mit den folgenden physikalisch-chemischen 
15 Kenndaten eingesetzt: 
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AEROSIL 
90 



AEROSIL 


AEROSIL 


AEROSIL 


AEROSIL 


AEROSIL 


130 


150 


200 


300 


380 



AEROSIL 
OX50 



CAS-Reg Nummer 

Verhalten gegenQber 
Wasser 

Aussehen 

Oberflache nach 
BET 1 ) m 2 /g 

Mlttlere Grotte der 
Primfirtellchen mm 



112945-52- 5 (alte Nr.: 7631-86-9) 
hydrophil 

lockeres wei&es Pulver 



90±15 



20 



Stampfdictrte 2 ) 
normale Ware 
verdlchtete Ware 
(Zusatz-V") 



80 



Trocknungsveriust 3 ) 
(2 h bei 105 *C) % 
bel Verfassen des 
Lieferwerkes 



<1.0 



GIGhveriust 4 ) 7 ) 

(2 h bei 1.000 *C) % 



<1 



pH-Wert 5 ) (in 4%iger 
waariger Dlsperson) I 3,6-4,5 



Si0 2 8 ) 



% > 99.8 



AI 2 0 3 8 > 



% < 0,05 



% < 0,003 



T10 2 8 ) 



% < 0,03 



% < 0,025 



Slebrackstand 6 ) 
(nach Mocker, 45in}%| < 0,05 



130 ±25 



16 



ca. 50 
ca.120 



<1,5 



<1 



3,6 - 4,3 



>99,8 



<0,05 



< 0.003 



<0,03 



< 0,025 



<0,05 



150 ±15 



14 



0.5 9) 



<1 



3.6 - 4,3 



>99,8 



<0,05 



< 0,003 



<0,03 



< 0,025 



<0,05 



200 ±25 



12 



<1.5 



<1 



3,6 - 4,3 



>99,8 



<0,05 



< 0,003 



<0,03 



< 0,025 



<0,05 



300 ±30 380 ±30 



ca. 50 
ca. 120 



<1.5 



<1,5 



<2 



<2,5 



3,6-4,3 3,6-4,3 



> 99,8 > 99,8 



< 0,05 < 0,05 



< 0,003 < 0,003 



< 0,03 < 0,03 



< 0,025 < 0,025 



<.0,05 < 0,05 



50±15 



40 



130 



<1,5 



<1 



3.6 - 4,3 



>99,8 



<0,08 



<0,01 



<0,03 



< 0,025 



0.2 



1) in Anlehnung an DIN 66131 

2) in Anlehnung an DIN ISO 787/Xl, JIS K 51 01/1 8 (nicht gesiebt) 

3) in Anlehnung an DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) in Anlehnung an DIN 55921, ASTM D 1208. JIS K 5101/23 

5) in Anlehnung an DIN ISO 787/lX, ASTM D 1208. JIS K 5101/24 

6) in Anlehnung an DIN ISO 787/XVHI, JIS K 5101/20 

7) bezogen auf die 2 Stunden bei 1 05 *C getrocknete Substanz 

8) bezogen auf die 2 Stunden bei 1 .000 W C gegluhte Substanz 

9) spezielle vor FeuchtigkeR schQtzende Verpackung 

10) in Wassen Ethanol 1 : 1 

11) HCI-Gehalt In Bestandteil des Gluhveriustes 
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Zur Herstellung der Siliciumdioxide wird in eine KnaUgasflamme aus Wasserstoff und Luft eine flQchtige 
Siliciumverbindung eingedflst In den meisten Fallen verwendet man Siliciumtetrachlorid Diese Substanz hydro- 
lysiert unter dem EinfluB des bei der Knallgasreaktion entstehenden Wassers zu Siliciumdioxid und Salzsaure. 
Das Siliciumdioxid tritt nach dem Verlassen der Flamme in eine sogenannte Koagulationszone ein, m der die 65 
Aerosil-Primarteilchen und -Primaraggregate agglomerieren. Das in diesem Stadium als eine Art Ae ?>s°l 
vorliegende Produkt wird in Zyklonen von den gasf8rmigen Begleitsubstanzen getrennt und anschlieBend mit 
feuchter HeiBluf t nachbehandelt 
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Durch dieses Verfahren laBt sich der Rest-Salzsauregehalt unter 0,025% senken. Da das Siliciumdioxid am 
Ende dieses Prozesses mit einer SchQttdichte von nur ca. 15 g/1 anfallt, wird eine Vakuuraverdichtung ange- 
schlossen, mit der Stampfdichten von ca. 50 g/1 und mehr eingestellt werden kdnnen. 

Die Teilchengr56en der Siliciumdioxide kdnnen mit Hilfe der Reaktionsbedingungen, wie zum Beispiel 
5 Flammentemperatur, Wasserstoff- oder Sauerstof fanteil, Siliciumtetrachloridmenge, Verweilzeit in der Ramme 
oder Lange der Koagulationsstrecke, variiert werden. 

Die BET-Oberflache wird gem§B DIN 66 131 mit Stickstoff bestimmt 

Das Porenvolumen wird rechnerisch aus der Summe von Mikro-, Meso- und Makroporenvolumen bestimmt 

Die Bestimmung der Mikro- und Mesoporen erfolgt durch Aufnahme einer N-Isotherme und deren Auswertung 
io nach BET, de Boer und Barret, Joyner, Halenda. Die Bestimmung der Makroporen D > 30 nm erfolgt durch das 

Hg EinpreBverfahren. FQr die Bestimmung der Makroporen wird die Probe 15 h bei 100°C im Trockenschrank 

getrocknet und bei Raumtemperatur im Vakuum entgast 

FQr die Bestimmung der Mikro- und Mesoporen wird die Probe 15 h bei 1 00°C im Trockenschrank getrocknet 

und 1 h bei 200° C im Vakuum entgast 
is Die Silanolgmppenkonzentration wird mit der Lithiumalanatmethode bestimmt Dabei werden die SiOH- 

Gruppen mit LiAJH* umgesetzt und die bei dieser Reaktion entstehende Menge an Wasserstoff fiber den Druck 

bestimmt 

MeBprinzip 

20 

Das Granulat wird in einen Vierhalskolben eingewogen. Der Kolben wird evakuiert und das Olbad auf 150° C 
aufgeheizt Die Temperatur in dem Kolben (sie wird mit einem Innenthermometerkontrolliert) steigt bei dieser 
Olbadtemperatur auf ca. 130° C an. Der Druck wahrend der Vorbehandlung wird mit einem DruckmeBgerat PI 2 
(TM 210, Fa. Leybold, MeBbereich lO^lO* 3 mbar) erfaBt Die Desorption des Wassers kann fiber die Druck- 

25 messung verfolgt werden. Zum Ende der Vorbehandlung (30 min bei Endtemperatur) muB ein Druck von 
weniger als 10~* mbar erreicht werden. 

Nach dem Ende der Vorbehandlung wird durch SchlieBen des Absperrhahns der evakuierte Kolben von der 
Vakuumanlage getrennt und auf Normaltemperatur gebracht Die eigentliche Messung beruht darauf, daB fiber 
den Tropftrichter eine abgemessene Menge an LiAJUHU-Losung in den Kolben gegeben wird und der Druckan- 

30 stieg durch den sich bildenden Wasserstoff gemessen wird. 1st das Volumen des Kolbens bekannt, kann die 
Menge an H2 fiber das ideale Gasgesetz berechnet werden. Der Druck wird mit einem digitalen MeBgerat (Pit) 
erfaBt (MKS Instruments PR-2000), dessen MeBbereich zwischen 0 und 1 bar liegt 

Die eingesetzte LLA1H4-L8sung (2% IJAIH4 in Diethyienglykoldimethylether) ist vor Versuchsdurchf0hrung 
zu entgasen, um leicht flfichtige Bestandteile, die die Druckmessung verf alschen, zu entf ernen. Hierzu wird Ober 

35 eine zweite Vakuumpumpe der Druck uber der Losung im Tropftrichter bis auf den Dampfdruck gesenkt 
(3,7 mbar bei 22° C), so daB die Flussigkeit siedet Durch eine Leermessung ohne Probe ist zu prfifen, ob die 
Losung ausreichend entgast ist Bei der Bestimmung des Wasserstoffdruckes ist mit dem Dampfdruck des 
Ldsungsmittels zu korrigieren. 



40 Auswertung 

Die Eichung der Apparatur erfolgt derart, daB zunachst das Volumen des mit einem Schlif fstopfen versehenen 
Tropftrichters durch Auslitern bestimmt wird. Das Volumen des Reaktionskolbens inklusive aUer AnschluBlei- 
tungen bis zum Absperrhahn erhalt man durch folgendes Experiment: 
45 Der mit Luft bei Atmospharendruck gefullte Tropftrichter wird auf den evakuierten Kolben aufgesetzt 
AnschlieBend wird durch Offnen des Tropftrichterhanns fur einen Druckausgleich zwischen beiden Volumina 
gesorgt Der sich einstellende Druck wird vom digitalen MeBgerat angezeigt Aus der Stof fbilanz erhalt man das 
Volumen des ReaktionsgefaBes. Bei der derzeitigen Anordnung erhalt man ein Volumen Vr = 243,8 mL 

Die Molzahl des gebildeten Wasserstoff s erhalt man aus den Gleichungen: 



50 



p-V{kor) 
n= RT 



55 



r tor r R r FextstoJJT Ldsung 

60 p ist der Druckanstieg im Reaktionskolben. Dieser Wert ist entsprechend dem Dampfdruck des Ldsungsmittels 
(3,7 mbar bei 22° C) zu korrigieren. Bei stark von 22° C abweichenden Raumtemperaturen ist der Dampfdruck 
aus der Darapfdrucktabelle zu entnehmen. Die Probeneinwaage ist zweckmaBigerweise so zu wahlen, daB ffir p 
ein Wert zwischen 200 und 800 mbar erhalten wird In diesem Fall wirken sich geringere Anderungen des 
65 Dampf druckes durch Temperaturschwankungen kaum noch auf das Ergebnis aus. 

Das Volumen des ReaktionsgefaBes ist um das Feststoffvolumen und um das Volumen der eingebrachten 
Ldsung zu korrigieren. Erstes ergibt sich aus Einwaage und Dichte, letzteres wird am Tropftrichter abgelesen. 
Die Silanolgruppendichte erhalt man schlieBlich fiber die Gleichung: 



8 



DE 196 01 415 Al 



A »' N * 



Nl: Lohschmidt-Zahl 

F: Oberflfiche des eingewogenen Fcststoffcs 

ft SSE^S&SdSSS. - ««* Zugab. vo„ UAIH.; _* .0«n Alta. der 

"StSSSSSS -W *« 1— P**» Kon^Ben^u.rs CO* 0m*«« 7.5 
Das Stampfvolumen wird in Anlehnung an ASTM D 4164-88 bestimmt 
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Stampfvolumeter STA V 2003 dcr Fa. Engelsmann nach DIN 53194. Abs. 52. b-f MeBzylinder 250 nd, 
Teiistriche je 2 ml Waage mit Fehlergrenze max. ±0,1 g 

DurchfOhrung 20 

Stelle das Zahlerwerk des Stampfvolumeters auf 1000 HflbcTariere den Mdfagjmte 
FQlle Granulat inden MeBzyUnder bis zu 250 ml Marke.Nc-ttere die Emwaage (±0.1 g). 
Spanne den MeBzylinder in das Stampfvolumeter und schalte das Gerat em. 
Stampf ende — Gerat schaltet nach 1000 Hflben automausch ab. 
Lese das gestampfte SchOttvolumen auf 1 ml genau ab. 

Berechnung 

30 

E: Granulateinwaage in g 

V: Abgelesenes Volumen in ml _ 

W: Wassergehalt in Gew.-% (bestimmt nach Prufvorschnft P001) 

E X (100 - W) 35 
Stampfdichte = - — 

Der pH-Wert wird in 4%iger waBriger Dispersion bestimmt. bei hydrophoben Katalysatortrfigem in Wasser: ^ 
Ethanol 1 : 1. 

Herstellung der erfindungsgemaBen Granulate 
angesauert seia. Das eingesetzte Silanisierungsmittel kann m einem LSsungsmittel, wie zum Beispiei ntnan 



geldst seiru 
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Beispiel I 


Vergleich 

1 


2 


3 


4 


Vergleich 

am 

5 


Ausgangs-Aerosil 1 


380 


380 


380 


380 


380 


Daten zur 














oprunuuCKnuny 














Menge r\^\j 




10 


10 


A A »•* 

105 


105 


15 


Menge Aerosil 


(kg) J 


A C 

1,5 


A C 

1,5 


14,7 


A A~7 

1,47 


A IT 

1.5 


Zerstdubung mit 




Scneibe 


Scneibe 


Scneibe 


Scneibe 


Scneibe 


Betriebstemperatur 


CO 


380 


AAA 

380 


A A A 

380 


A A A 

440 


A A 

380 


7 

Ablufttemperatur % 


CO 


105 


105 


105 


108 


105 


Abscheidung 




RIter 


RIter 


RIter 


Filter 


Zyklon 


Daten Temperung 
(h/°C) 






A 1 ^ A A 

2/700 


A rin a 

2/700 




Daten zur Modifizierung | 
der Oberfiache 








■ 


• 


Reagenz 




j - .. 


Si 108 


Si 108 


HMDS 


- 


Menge 

[g/1G0g Aerosil] 




- 


25 


25 


20 


- 


Wassermenge 
[g/100 g Aerosil] 








5 


5 




Temperzeit 


(h) 


- 


2 


2 


4 


- 


Temperatur 


CO 




120 


120 


140 


— 


Physikalisch-chemische 
Daten 












BET-Oberflache (m 2 /g) 


350 


197 


189 


212 


277 


Porenvolumen (ml/g) 


2,09 


1.69 


1,55 


1,68 


1,69 


< keine Poren (< nm) 


5 


5 


5 


5 


5 


Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 


1,34 


1,04 


1,12 


1,17 


0,66 


Makro poren > 30 nm (ml/g) 


I 0,75 


0,65 


0,43 


0,51 


1.03 


KomgroBe d 50 (M m ) 


38 


40 


I 66 


53 


Am* 

39 


Stampfvolumen (g/l) 




I AAA 

1 320 


AAA 

390 


420 


A^A 

370 


AAA 

260 


pH-Wert 




4,7 


- 5,0 


5,6 


7.2 


4.8 


Kohlenstoffgehalt % 






10,9 


10,4 


3,8 




Silanolgruppenkonzentra- 
tion (mmol OH/g) 


1 1.80 


1,18 


0,74 


0,37 


1,50 
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Vergfeicfi 



1 Beispiel 


6 j 


7 j 


8 I 


9 


10 


Ausgangs-Aerosil 


300 | 


300 | 


300 | 


0x50 | 


0x50 


Daien zur 














SprGhtrocknung 
wienge r\^j 
Menge Aerosil 
Zersteubung mit 


WW j 

(kg) I 


15 

1,5 
Scheibe ] 


105 
14.7 

Einstoff- 
duse I 


105 

14,7 

Zweistoff- 
duse J 


10 

1.5 
Scheibe 


10 

1.5 
Scheibe 


Betriebstemperatur 

Ablufttemperatur 

Abscheidung 


CO 

(°C) 


380 
105 
zyKion 


440 
108 

Pilfer I 

riuer j 


440 
108 

Filter I 


380 
105 

Zvklon I 


380 
105 
Zvklon 


Daten Temperung 
|(h/«C) 






2/700 






I Daten zur Modifizierung 
der Oberflache 












Reagenz 




HMDS 


Si 108 


HMDS 


j 


HMDS 


Menge 

[g/100 g Aerosil] 




15 


25 ! 


20 




i 3 


Wassermenge 
[g/100 g Aerosil] 

Temperzeit 

Temperatur 


<h) 

CO 


5 
4 

140 


5 
2 

120 


5 
4 

140 


1 — 
I — 


5 
140 


I Physikaiisch-chemische 
Daten 












BET-Oberflache (m 2 /g) 


222 


180 


195 


46 


41 


Porenvoiumen (ml/g) 


1,79 


1,49 


1.51 


0,73 


0,68 


< keine Poren (< nrn) 


5 


5 


5 


8 


8 


Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 
Makroporen > 30 nm (ml/g) 
Komgro&ed 50 0*") ' 
Stampfvolumen (g/l) 
pH-Wert 


0,78 
1.01 

32 
290 

6 


0,60 
0,89 

40 
320 

5,2 


0,60 
0,91 

43 
300 

6,9 


0,08 
0,65 

21 
540 

5.3 


0,09 
0,59 

21 
570 

7,4 


Kohlenstoffgehalt % 




2,7 


9,3 


3,3 




0,5 


Silanolgruppenkonzentra- 
tion (mmol OH/g) 


0,61 


I 1,15 


] 0,40 


| 0,29 


0,14 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 



'45 



50 
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Se/sp/e/ 


Vergieich I 

77 




Vergieich I 

if n | 

' ! 


m I 

14 j 


J Ausgangs-Aerosil | 


130 I 


130 I 


200 I 


200 


1 Daten zur 












1 SpruntrocKnung 












I Menge n^D 


(kg) 


15 


15 


1o 1 


I 


Menge Aerosil 


do) 






i ^ 1 

• 


1,0 I 


I Zerstaubung mit 




ocneiDe i 


ocneiue i 




Owl lCfUO I 


Betriebstemperatur 


(°C) 


oon I 
ooU I 


oqn I 


^RH 1 


OOU I 


Abtufttemperatur 


(°C) 


105 


105 


105 


105 


1 Abscheidung 




Zyklon j 


Zyklon 


Zyklon 


Zyklon | 


Daten Temperung 
1 (W°C) 


I 








I Daten zur Modifizierung 
der Oberfl&che 


i 




• 




1 Reagenz 




— 


HMDS 




HMDS 


Menge 

[g/1 00 g Aerosil] 




- 


5 


- 


7 


Wassermenge 
[g/1 00 g Aerosil] 








- 




Temperzeit 


(h) 


- 


5 


- 


5 


Temperatur 


CO 


- 


140 


- 


140 


Physikalisch-chemische 
Daten 










I BET-Oberflache (m 2 /g) 


131 


111 


w -At s—*. 

196 - 


153 j 


Porenvolumen (ml/g) 


1,92 


I 1« 62 


2,25 


2,04 1 


I < keine Poren (< nm) 


7 


(I m 9 


6 


6 


Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 


0,24 


0,24 


0,46 


0,47 


J Makroporen > 30 nm (ml/g) 


1,68 


1,38 


1 1 ' 9 


4 C7 1 
I * 


KomgroBe d 50 


| 20 


I 20 


I '4 


1 H ^ 1 
1 


I Stampfvolumen (g/l) 






! ^ou 


1 o**n 
i ^ou 


1 04.0 I 
1 di**\j j 


pH-Wert 




4,8 


7,3 


4,8 


7.2 


Kohlenstoffgehalt % 






1.3 




1.7 


Silanolgruppenkonzentra- 
J tion (mmol OH/g) 


1 °. 83 


| 0,44 


1 1.16 


j 0,56 j 



Die TeilchengraBenverteilung der gemaB den Beispielen 1 bis 14 erhaltenen Granulate werden in den Fig. 1 
bis 4 tabellarisch und graphisch dargestellt 

Die Beispiele 1, 5, 9, 1 1 und 13 sind Vergleichsbeispiele gemaB dem Stand der Technik (DE- A 36 1 1 449 Uu> 

Beispiele fttr die Anwendung der erfindungsgemaBen Granulate als Katalysatortrager bei der Herstellung von 

Polyethylen 

Bezogen auf die Aktivkomponente Titan erzielten die Katalysatoren in der Polymerisation von Ethylen 

12 
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folgende Rcsultate: 



Katalysator 
auf Triger 
Beispiel 



Beispiel 1 



Beispiel 2 



Beispiel 3 



Beispiel 4 



Ausbeute 
kg PE/g Ti 



292 



384 



360 



37 6 



Bemerkung 



nur sprtihgetrockneter Trager 
gemafi Beispiel 1 

thermisch behandelter Trager 
gemafi Beispiel 3 



10 



15 



chemisch behandelter Trager 
gemafi Beispiel 4 

thermisch und chemisch 
behandelter Trager gemafi 
Beispiel 6 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Patentanspruche 

1. Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Sfficiumdioxid mit den folgenden physikalischchemischen 
Kenndaten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 25 bis 120 \un 
BET-Oberflache: 40 bis 400 mVg 
Porenvolumen: 0,5 bis 2J5 ml/g 

Porenverteilung: Keine Poren < 5 nm, nur Meso- und Makroporen 
P H-Wert:3£bis8,5 

Stan ? t ^^S!^H^hwg der Granulate nach Anspruch 1, dadurch gekeniizeichnet, daB man 
pyrogen hergestelltes Sfflciumdioxid in Wasser dispergiert, spruhtrocknet und die erhaltenen Granula- 
te beieinerTemperatur von 150 bis 1.100* C wahrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h fempert 

3. Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Sfflciumdioxid mit den folgenden physikalischchemischen 
Kenndaten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 25 bis 120 urn 
BET-Oberflache: 40 bis 400 m 2 /g 
Porenvolumen: 0,5 bis 2JS ml/g 

Porenverteilung: Keine Poren < 5 nm, nur Meso- und Makroporen 
pH-Wert:3,6bis8,5 

Stampfdichte:220bis700g/l . . . , t_ * mn^^n 

4. Verfahren zur HersteUung der Granulate nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB man WW™ 
hergestelltes SUiciumdioxid in Wasser dispergiert, spruhtrocknet und die erhaltenen ^^f tc ^™ l 5^ en m 
5 Sanulate auf Basis von pyrogen hergesteUtem SUiciumdioxid mit den folgenden physikahschchemischen 50 

Kenndaten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 25 bis 120 \im 
BET-Oberflache: 40 bis 400 m 2 /g 
Porenvolumen: 0,5 bis 2J5 ml/g 

Porenverteilung: Keine Poren < 5 nm, nur Meso- und Makroporen 
pH-Wert:3£bis8£ 

f?S^T^£SS£g der Granulate each Anspruch ^ dadurch gekennzeichne, Um^g- 
hergestelltes SiUciumdioxid in Wasser dispergiert, spruhtrocknet, d.e erhaltenen Qr *f^J^S^ a 
neratur von 150 bis LIOO'C wahrend eines Zeitraumes von 1 bis8 htempertundanschhel^dsUaiusiert 
rverf^n ^ HersteUung von Granulaten auf Basis von pyrogen hergestelkem Sd. a un^.o«d gen^3 

weise mhtels Flammenhydrolyse aus Sificiumtetrachlorid hergesteUtes S^i^odK^Vf^r^^ 
spruhtrocknet, die erhaltenen Granulate gegebenenfalls beieinerTemperatur von 150 bis 1.100 CwahrenO 

^^^^^^ P Xs -*» * Kntalysatortrage,. insbesondere zur 
^^eS^ 1 ^ i. 3 und 5 als Katalysatortrager fOr die HersteUung 
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Katatysatoren zur Herstellung von Polyethylen. 



Hierzu 4 Seite(ii) Zeichnungen 
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